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On salt dej^ fabriquer d s objets de parure en des matiere 
m^talliques ou non met«lliques, et lea gamir totalement ou par- 
tiellement de revStements superficiels d^coratifs- Fovir que les 
objets de parxire conservent longtemps xm aspect attrayant, 11 faut 
que ces rev§teinents dficoratifs resistent aux Sraflures et 4 la 
corrosion. Ces conditions sont remplies dans une forte mesure par 
de nombreuses matiferes dures. ^ais ces revStements en matiere dure 
sont relativement fragiles, si bien qu'il se produit facilement 
des microfissxires aux points de contact entre la natifere de base 
et le revetement. Sous I'effet de ces microf issures, le revfitement 
de I'objet de parure peut, apr^s vtn emploi assez long, se d6coller 
partiellement ou bien donner un mauvais aspect k I'objet de painire 
par corrosion. Jusqu'ici , o n croyait pouvoir eviter le risque de 
formation des microf issures en donnant au revStement de matifer 
dure ime 6paisseur aussi faible que possible. Mais on est limits 
en ce qui conceme la minceur du re^ftfement, du fait qu'on^SS^lus 
polir des revStements trop minces, sans dSnuder partiellement la 
matare de base 

La pr^sente invention conceme un objet de partire qui est 
constitu€ par une pifece de base en une ou des mati^res m^talliques 
ou non metalliques et xm revStement d^coratif en matifere dure, re- 
couvrant totalement ou partiellement la pi^ce de base. Cette in- 
vention permet de deposer des revfitements d^coratifs d'lme 6pais- 
seur suffisante sur les objets, sans risque de formation de micro- 
fissures. Suivant cette invention, la matiere de base est combin^e 
avec une matiSre de revStement de fagon k remplir les conditions 
suivant es dans ime forte mesure : 

a) Bonne adherence entre la matiere de base et le revStement; 

b) Excellente adaptation des propriet^s ^lastiques et plasti- 

ques; 

c) Excellente adaptation des coefficients de dilatation th r- 
mique. 

Dans les cas oCi ces conditions sont insirff isamment remplies, 
on pr^voit des couches intera^diaires r6alisant une transition 
compensatrice entre les propri^t^s de'la matiSre de base et la ma- 
tifere du revfitement. 

En principe, on peut envisager pour le revStement toutes les 
matieres dxires d§jk connues, par exemple des carbures, nitrxires, 
borures, siliciures, et oxydes des 416ments des groupes III k VI 
du systeme periodique, ainsi que leurs melanges et leurs cristaux 
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mixtes. 

On envisage de preference toutes les matieres diires qui, par 
letir coxileur, donnent a I'objet de parure un aspect decoratif par- 
ticuliferement agreable. Mais des matieres diires qui acquiferent par 
polissage un brillant metallique gris peuvent egalement Stre int6-. 
r^ssantes dans certains cas. II en est de m§me pour des matiferes 
dures non m^talliques, par exemple Kl^^y On donne ci-apr6s une 
liste de matieres dures colorees qui vonviennent plus specialement 



Nitrure de titane 
Nitrure de zirconilua 
Nitrure de hafnium 
Nitrxire de vanadium 
Carbure de tantale 
Bar^mre de niobium 
Carbonitrure de titane 



Carbonitrure de zirconium 
Carbonitmire de niobiTim 
Carbonitrure de vanadium 



LaB^ 
LaB 



25 GeB, 



12 



GdB^ 

LaN et Cen 



jaune 

jaune-clair 
jaime-brun 
Ja\me-clair 
brun-dor6 

brun-clair a violet 

suivant composition rouge dor4 

jusqu'3. violet rpugeatre et a 

violet 

suivant composition bronze k 

violet-rougeatre 

avec forte teneur en carbone, 

jusqu'^ violet-clair 

avec forte teneur en azote jaune- 

clair 

violet 

vert azur 

violet-bleuStre 

bleu 



noir 

^iais on peut envisager comme matieres de revStements des me- 
langes et cristaux mixtes de diverses matieres dures, qui peuvent 
donner des effets colores particuliers* II en est ainsi par exeii- 
ple pour melange de carbure de titane ( 20%) , de nitrure de ti- 
tane (60%) et de carbure de tantale {20'/5), Le revStement peut ega- 
lement etre constitue par plusieurs matiSres dures ayant des cou- 
leurs diffSrentes. 

Pour les zones superf icielles, on peut employer aussi bien 
des matieres dures sans aucime addition que des matieres dures 
pouvant contenir jusqu'a 50;- en volume d'un liant metallique ten- 
dre, ou d'un alliage metallique de liaison, par exemple fer, ni- 
ckel, cobalt, cuivre, titane, chrome, molybdSne, tun^Sne, ainsi 
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qu letirs melanges, etc. D a rerdtements en matl&r s dures de c 
genr peuvent 8tre polls jusqu'& dtre brill ant et cozixervant 
longtesaps ce brlllant parce qu'ls r^sistent trSs bien aux 6raf lu- 
res » k 1 'abrasion et que, dans de ncxobrettx cas, Us resist ent 
5 particullSrement blen k la corrx)sjion« 

Poxir les places de base, on pr^Tolt Sgalement des satldr s 
k forte d^lr6t6 et k forte resistance a^canlque, et I'on n ' exige 
pas ttne durSte aussl grande que pour le revStement. Pour la pl3ce « 
de base, on peut 6galement trfes blen employer des matiSres m^tal- 

10 llques, par exeaple aclers k falble et forte teneur d'aUlage, 
fonte, m^taux non ferrexix, m^taux 16gers, a^taux durs, alnsl qu 
les cermets et des matlSres non metalliques telles que le verre 
et les matlSres cSramiques* 

On decrlra raalntenant plus compl&tement 1* Invention k I'ald 

15 de quelques exemples. 

On connait d^jk des objets de parure en m6tal dur k base de 
carbure de tungstfene, qui pooTtent un revStement en nitrxire de ti- 
tane ou carbonitrure de titane. Mais on a ccwistatS que des micro-' 
fissures apparaissent enco3re entre la mati&re de base et le r 

20 tement quand l»6paisseur de celui-el est de 5 microns seulement. 
La cause de ce dSfaut tlent sans doute k ce que les conditions 
prSvues par la prSsente invention ne sont pas satisfaites. Mais 
on peut . facilement 6viter ce d6faut en utllisant pour la pi&c 
de base un mStal dur k base de carbure de titane au lieu d'un mS- 

25 tal dur k base de c€|rb\ire de ttmgstSne* Gr^ce k cette disposition, 
on obtient non seuleiMnt une adaptation convenable des propri6t6s 
mScaniques de id pi^ce de base aux proprl6t6s a^caniques des re- 
vStements en carbonitrures de titane ou nitrvire de titane, mais 
encore une baoome adherence entre la piSce de base et le revSt - 

30 ment, alnsl qftme bonne adaptation des coefficients de dilatation 
thermique # 

line autre m6thode pour dSposer des revStements d^coratif s en . 
carbonitroire de titane ou nitrure de titane sur des pieces de 
base en un mStal dur, consiste &,]^voir une pifece de base en xxn 

35 m6tal diir k base de carbure de timgst&ie, mais en pr^voyant 6gal - 
raent une couche intermSdialre qui realise mieux la transition d s 
propri6t6s mScanlques vers le revStement et satisfait mietix aux 
autres conditions. On peut obtenir ce rSstiltat en dSposant d'a- 
bord sur la pifece de base une couche de carbure de titane de 2 

40 microns d'^palsseiXTy puis s\ir c lle-ci une couche de carbonitrur 
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de titane de 6 microns d'^paisseur qui est plus rich en carbone 
sur le c8tS de la piece de base et plus riche en azote sur la 
face supSrieure. 

Le d6p6t de couches intemn^diaires a donnS 6galement de 
5 bons r^sultats dans les cas oH l^on doit d6poser des revStementa 
en matiere dure sur de I'acier. Far exemple, sur une pifece de base 
en acier XSCrl7, on a d6pos6 tme couche intermedia ire de fer et 
carbure de titane de 10 microns d'^paisseur, dans laquelle la 
teneur en carbure de titane aiigmenta it de 0 & 100^, puis me cou- 
10 che sup6rie\ire de 5 microns d'^paisseur en nitrure de titane • La 
couche interm^diaire assure non seulement une bonne adh^ren^j^ce 
mais aussi vine bonne adaptation entre les propri6t§s mScaniques 
de la pifece de base et celles de la couche sup6rieure« 

Four deposer les couches, on peut utiliser des proc€d6s 
15 dejk connus, par exemple le dep6t k partir de la phase gaaeuse, 
la pulverisation cathodique, les jets de plasma, etc, ainsi que 
des proc^des electrochimiques- 

On trouvera d^autres particularit6s de la present e invention 
dans les exemples suivants* 
20 Premier exemple * 

On doit recouvrir de nitrure de titane des boitiers de raon- 
tres en metal dur contenant dm carbure de titane. 

On effectue le d6pdt avec un melange de TiCl^, et ^ 
300° C, Au bout de 60 minutes, on obtient un rev6tement brillant 
25 et lisse de nitrure de titane de 5 microns d»6paisseur, qui est 
exempt de microf issures et a une bonne adherence sur la maLtifere 
de base* Far polissage avec Al^O^ de 1 micron de ^osseur, on 
obtient une surface lisse et trfes brillante. 
Deuxieme exemple * 

30 On doit recouvrir de nitrure de titane des bout on s de nan- 

chettes en m6tal dur cobalt contenant du carbure de txmgstdne. 

On effectue le depSt 6galement par le proc^de C V D, en 
operant tout d'abord avec m melange de TiCl^, et CH^ k 850** C, 
et l*on obtient un revStement de carbure de titane* au bout de 

35 10 minutes, on ajoute une certaine dose de au melange gazeux* 
Fendant 15 minutes, la proportion de CH^ diminue continuellement , 
apr&s quoi on continue le dSpdt encore pendant 20 minutes sans 
methane* Les boutons de manchettes portent alors un revgtement 
de 9 microns d'Spaisseur, constitue par une couche de carbure de 

40 titane de 1 micron immSdiatement sur la matiere de base, puis une 
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couche de carbonitmres d titane de 3 microns d'fipaisseur, qui 
se transforme progressivement en une couche de nitrure de titane 
de 5 microns d'epaisseur. Le oarbonitrure de titane contient une 
forte proportion de carbone sur le c8t6 de la piece de base, et 
5 une faible proportion de carbone sur le c6t6 du nitx*ure de titane. 
Par polissage avec A-l^O^, on obtient tin revfitement de nitrure de 
titane ja\ane et trhs brillant, qui est exempt de microf issiires 
grSce a sa constitution en plusietirs couches. 
TroisiSme exemple. 

10 On doit appliquer un revStement javme de nitrure de titane 

sur une bague en acier X8Crl7. 

On effectue le d6pat k partir de la phase gazeuse k 850^ C 
avec un melange gazeux constitue par FeCl^, TiCl^, CH^ et H^, 
en commen<jant avec une forte concentration de FeCl^ et une faible 

15 concentration de TiCl^ et CH^. Pendant 20 minutes, la proportion 
de TiCl^ et CH^ dans le melange gazeux augmente progressivement, 
tandis que celle de FeCl^ tombe jusqu'a zero. Ensxiite, on conti- 
nue le depfit pendant encore 30 minutes avec un melange gazeux de 
TiCl^, H2 et H^. 

20 La bague ainsi recouverte porta entre la matifere de base et 

couche sup^rtexire une couche intermSdiaire en f er et oarbure de 
titane d' environ 10 microns d»4paisseur. Cette couche intermS- 
diaire est constituees-de fagon telle que la teneur en fer diminue 
continuellement vers I'exterieur, tandis que la tenexir en carbtire 

25 de titane augmente. Au-dessus se trouve une couche jaune de ni- 
trxire de titane de 5 microns d^^paisseur, qui a yne bonne adhe- 
rence sur la couche intermSdiaire et est exempte de microf issures. 
Par polissage aveo Al^O^, on obtient une surface lisse et trfes 
brillante. 

30 Quatrifeme exemple . 

On doit appliquer un revStement rouge- violet en carbonitrure 
de titane sur une 6pingle de cravat e en acier X210Crl2. 

L»6pingle de cravate est: tout d'abord nicketSe electrplyti- 
quement, et recjoit ainsi une couche de nickel d* environ 2 microns 

35 d'dpaisseur. Ensuite, le re^ement en carbonitrure de titane est 
d6pos6 k 800** C k partir de la phase gazeuse, avec xin mSl^^e 
gazeux de TiCl^, H^, et O^H^. Au bout de 45 minutes on obtient 
vm revSteAent brillant de carbonitrure de titane de 5 microns 
d'epaisseur, auqu 1 on donne un brillant tr^s vif par un bref 

40 d^capage anodique. 
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Cinquieme exemple * 

Des billes d'acier doivent recevoir vn revStement eh carbure 
de tantale qui resiste bien atix eraf lures, pour 8tre utilis^es 
poxir des parures, par exemple des colliers^ 
5 L ^application se fait dans une couche d^ecoiilement , par 

separation a partir de la phase gazeuse, avec un melange gazeux 
de Ni(CO)^, GO et argon, a me temperature de 400° C. Au bout 'de 
5 minutes, on ajoute une certaine dose de Mo(GO)^, et le Ni(COt^ 
se trouve totalement reduit. Ensuite, on porte la temperature a 

10 860*' C dans une atmosphere d'hydrogene, et I'on continue le depdt 
encore pendant 20 minutes avec un melange gazeux de TaCl^, CgH^ 
et H^* Par polissage avec une suspension acqueuse d'oxyde d^alu- 
minium a l^interieur d'un tambour rotatif , on obtient des billes 
jaune-p51e qui sont trfes brillantes. 

15 Sixieme exemple * 

Des billes pour colliers, qui sont en un verre faiblement 
alcalin, doivent recevoir un revStement en matiSre dure ayant van 
brillant metallique gris. 

On effectue le d6p6t dans lane couche d^^coulerbent a partir 

20 de la phase gazeuse* a 740** C, on introduit dans la couche d*ecou- 
lement un melange gazeux constitu^ par de I'argon et du methyltri- 
methoxysilane* Au bout de 15 minutes, on ajoute du trichlorm^thyi- 
silane CH^et en 10 minutes, on reduit jusqu'^ z6ro la 

tenetir e3>fa4thyltrimethoxysilane. Ensuite, on pourauit le depSt 

25 encore pendant 20 minutes* 

Les billes de verre ainsi recouvertes portent \jn revStement 
de SiOg d'environ 1 micron d'epaisseur, qui adhere bien sur la 
matiere de base et qui se transforme dans I'espace en une couche 
intermediaire d' environ 3 microns. Cette couche intermediaire 

30 contient lane forte tenetir d'oxygfene sur le c5te Si02, et une forte 
teneur de carbone sur le c6te SiC, La couche sup^rieure de SiC, 
d^ environ 5 microns d'epaisseur, re<joit \m brillant tres vif par 
polissage avec B^C et Al20^. 
Septieme exemple * 

35 On doit appliquer un revStement violet en carbonitrure de 

niobium sur des billes d'altjmine qui, grSce a leur 14gerete, doi- 
vent §tre employees pour des boucles d'oreilles* 

Le depdt se fait dans un lit d'ecoulement h 950** G, par le 
proced4 C V D, avec un melange constitu^ par NbCl^, et CH^. 

40 Au bout de 15 minutes, on ajoute de l.'azote et I'on poxxrsuit *..♦ 
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en cor le dSpOt pendant les 30 minutes suivantes* Lea billes por-» 
tent xme couch de HbC d 2 microns d^dpalsseur au contact de 
I'alumlne t un couche de carbonitinxre d nloblua de 3 micx*ons 
d*6paissexir swc la premlSre couche* Par polissage dans tm taaboxir 
5 rotatif qui c<Hitient xme suspension acqueuse d^AlgO^, on obtient 
des billes trSs brillantes violet-clair. 
Huitifeae exemple * 

Un brace^^^et en tungstdne doit recevoir un reTfitement diir en 
nitinire de titane qtii a un aspect analogue k I'or* 

10 Le dSpdt se fait k 900** C 4 partir de la phase gazeuse, au 

moyen d'un melange gazeux de WF^, et CgH^^ Au bout de 15 minu- 
tes, on ajoute TiCl^ k ce melange gazeux, et I'on r^duit la quanH-* 
t6 de WF^ k zero en 25 minutes* Snsuite, on poursuit encore 1 d4- 
pdt pendant 30 minutes arec un melange gaseux de TiCl^j^, et Kg. 

15 Le bracelet ainsi recouvert porte au contact de la matifere d 

base une couche de carbure de tungstd^ne d* environ 1 micron d'Sp^j^ 
seur, qui se transforme dans I'espgce en une couche intenft6dialz*e 
de 3 microns d'^paisseur, contenant aussi bian du carbure de ttmg- 
tfene que du carbure Me titane, et dans laquelle la teneur en car- 

20 bure de tungstfene diminue vers l*ext6rieur* Par polissage avec d 
I'alumine, on obtient un bi-acelet tr%s briUant qui ^quivaut k un 
bracelet en or par la couleur et par le poids specif ique, aais qtil 
r^siste parfaitement axix 6raflures* 
Neuvifeme exemple * 

25 Une chainette en m6tal dur contenant du cobalt et du carbure 

de tungstSne doit recevoir une couche noire de matidre dure en LsfL 

Le d6pfit se fait k SSC C k partir de la phase gazeuse; tout 
d^abord, pendant 15 minutes, il se fait un melange gazeux conati 
tu6 par TiCl^, et CH^* Pendant les 15 minutes suivantes, on a- 

30 joute Mg^ ®^ l*on r^duit de moitiS la proportion de CH^, iJkisuit , 
k la mSme tempera txire et pendant 30 minutes, k l^aide d'un m^lang 
gazeiax de LaCl^, et Hg, on depose la couche sup6rieure de LaN« 
La chainette ainsi recouverte porte trois couches de matiferes da- 
res : une couche de carbure de titane de 2 microns d^6paisseur di- 

35 rectement sur la mati&re de base, puis une couche de carbonitrure 

de titane de 4 microns d»6paisseur sur la pr6c6dente. Cette d r- 

niere couche contient \me forte proportion de carbone siu* le cdt6 

carbure de titane et une forte proportion d 'azote sur le c6t6 LaN. 
La couche noire de LaN, qtd. est la couche sup^rieure, a une 6pais- 
40 seur de 4 microns et peut gtre rendue tr^s brillant par polissag 
avec de I'alumine* 
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REV£NDICATIONS 

1) Objet de pamre portant des r Tfitem nts dScoratifs t ca- 
ract6ris6 en ce qu'll est constitu6 par une pifece de bas en m6tal 
dur, par exempl acier k faible et forte teneur d'alllage, font , 
5 m6taux iSgers, ainsi que des cermets et matiferes non m6talliques 
telles le verre et les matiSres c6ramiques et par une ou plusieurs 
couches de revetements qui peuvent 8tre des carbures, nitrures, 
borxxres, siliciures et oxydes des 61^ents des groupes III k VI 
ainsi que leurs melanges et leurs cristaux mixtes. 

10 2) Ob jet de parure conforme i la rerendi cation 1, caract6ris6 

en ce que le revStement contient des carbiares et (ou bien) nitru- 
res et (ou bien) carbonitrures et (ou bien) borures de titane, 
zirconium, hafnium, vanadium, niobium, tantale, tungstfene, lan- 
thane, cerium et gadolinium. 

15 3) Ob jet de parure conforme aux revendi cations 1 et 2, carac- 

t6ris6 en ce que le revfitement comprend plusietirs couches de ma- 
tiferes differemment colorSs. 

Ob jet de parure conforme aux revendications 1, 2, et 3, 
caractSris6 en ce que le revfttement contient jusqu'i 50% d'adli- 

20 tions mStalliques en volume, en plus des matiferes dtires. 

5) Objet de parure conforme k l*une quelconque des revendica- 
tions 1 i 4, caract6ris6 en ce que l»on pr6voit entre la pifece de 
base et le revStement des couches interm6diaires en mStaux et ma- 
tiferes dures, dans lesquelles la teneur en matifere dure crolt vers 

25 l^extSrieur. 

6) Objet de parure conforme aux revendications 4 et 5, carac- 
t6ris6 en ce que les additions metalliques dans les couches sup6- 
rieures et (ou bien) les couches intermedia ires sont le cuivre, 
nickel, fer, cobalt, titane, chrome, molybdfene et tungstSne, em- 

30 ploySs isol6ment ou groupes. 

7) Objet de parure conforme a l^une quelconque des revendica- 
tions 1 i 5, caracteris^ en ce que, lorsque I'acier edb la matifere 
de la pifece de base, les additions metalliques dans les couches 
intermSdiaires sont le fer et (ou bien) nickel et (ou bien) cobalt 

35 et (ou bien) chrome et (ou bien) molybdfene. 

3) Objet de parure conforme a I'tine quelconque des revendica- 
tions 14 7, caract^rise en ce que l»6paisseur de la couche sup^- 
rieure est de 1 i 40 microns, et que I'^Spaisse^ totale des cou- 
ches intermedia ires Sventuelles est en plus de 1 50 microns. 

40 9) Objet de parure conforme aux revendications 1 et 2, carac- 
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9) Ob jet de parure conforme aux revendications 1 et 2, carac- 
t6T±s6 en ce qu'ime pifece de bas en m6tal dur contenant du carbu-* 
re de titane est combin^e avec un revStement en carbonitrure de 
titane ou nitmre de titane. 

10) Ob jet de parnire conforme aux revendications 1 et 2, carac- 
t6ris6 en ce que, avec une pifece de base en m^tal diir k base de 
carbure de ttrngstSne et une couche sup6riexire en carbonitrure de 
titane ou nitrure de titane, on pr^voit une couche interm^diaire 
en carbure de titane* 



